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Abstract of EP008541 4 

1 . A tracer (marking agent) containing a) at least 1 per cent by weight of iron powder and/or powder of a 
ferromagnetic alloy and at least two of the following groups of substances : b) fluorescent pigments ; c) 
organic solvent-soluble, water-insoluble fluorescent materials ; d) colorant pigments ; e) sparingly soluble 
and heat-stable oxides and/or salts of rarer metals ; f) oxides and/or sparingly soluble salts of rare-earth 
metals ; in microanalytically well detectable amounts in the form of a homogeneous mixture with a 
thermoplastic material, characterized in that the thermoplastically processable material is a high molecular 
weight synthetic materials having a low water absorption capacity, a high specific heat capacity, a low 
thermal conductivity, and a low specific gravity, more specifically a synthetic material selected from the 
group consisting of polyethylenes, polypropylenes, polyamides, polycarbonates, polyesters, 
polyoxymethylenes and acrylonitrile-butadiene-styrene copolymers. 
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© Daa Marklarungsmfttet enthitt in hochmolekutere. ther- 
moptos^ch verarbeftbare Polymere aingebette ferromagne- 
tische Telle, ggf. fluoresrferende Farbstoffe, Fluoreaenzpig- 
mente, KWtche und unlosliche Ruorcszerafarbatoffe. Farb- 
plgmente, Oxide und/oder SaUe von setteneren Metatlen 
towie Oxide und/oder schwerlosliche Sake softener Erden in 
rnn^rwlyasch gut erfaSbaren Mengen. Sie warden herge- 
stelH durch homogenes Verschmelzen der Komponenten. 
Granulieren und Vermahlen. Sie eignen tlch inabesondere 
*ur Markierung von Sprengstoffen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Markierungsmittel I 
insbesondere zur Markierung von Sprengstof fen, welche eine 
Identif izierung des verwendeten Stoffes bezuglich Herkunft 
und Zusammensetzung und ggf. auch Herstellungsdatum mit 
5 Hilfe mikroanalytischer Methoden gestatten. Weiterhin be- 
trifft die Erfindung das Verfahren zur Herstellung solcher 
Markierungsmittel und deren Verwendung insbesondere zur 
Markierung von Sprengstof fen. Die zunehmende Entwendung und 
unerlaubte Benutzung von Sprengstof fen hat zu dem Bediirfnis 

10 gefiihrt, die Herkunft, die Art und ggf. auch den Herstel- 
lungszeitpunkt von Sprengstof fen eindeutig nachweisen zu 
kSnnen. Dieses Bediirfnis hat bereits in gesetzlichen Bestim- 
mungen Niederschlag gefunden; vgl. Verordnung fiber explo- 
sionsgefahrliche Stoffe vom 26.3.1980 des Schweizer Bundes- 

15 rates, Art. 5, Satz 3, welcher lautet: "Der Sprengstof f muB 
eine Markierungssubstanz enthalten, iiber die sich seine Her- 
kunft auch nach der Explosion sicher feststellen laBt. Die 
Markierungssubstanz bedarf der Genehmigung der Zentralstelle , 
welche geanderten Verhaltnissen Rechnung zu tragen hat." 

20 Bisher ist erst ein derartiges Markierungsmittel auf den 

Markt gekommen. Es handelt sich urn ein Produkt der Firma 3 M, 
welches aus einem Laminat von 9 Schichten eines Melaiainharzes 
besteht. In die 9 Schichten des Melaiainharzes sind ver- 
schiedene Stoffe wie Fluoreszenzpigment , Farbstoffe und 

25 magnetisches Material eingearbeitet. Es ist anzunehmen, daB j 
zunSchst Folien Oder Platten hergestellt werden r die an- i 
schlieBend zerbrochen und gemahlen werden. Ein Produkt dieser 
Art, beispielsweise beschrieben in der US-PS 4 053 433. 

30 Aus den US-PS 3 772 200 sowie der entsprechenden DE-PS 

2 343 774 ist bekannt, vier unterschiedliche, meist seltene 
Elemente, vorwiegend in Form ihrer Oxide zu mischen, in einem 
Muffelofen in eine Glasmasse einzuschmelzen und aus dieser 
Gesamtschmelze dann durch ubliche Verfahren Mikroglaskugeln 

35 herzustellen. Diese Produkte uberstehen zwar die Sprengstoff- 
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explosion, kSnnen aber nur sehr schwierig wieder aufge fun- 
den und vom Explosionschutt getrennt werden. Eine angebliche 
Verbesserung dieses Produktes wird in der US-PS 3 897 284 
beschrieben # bei welcher ans telle von Glas nicht klebende 
organische .Substanzen mit einem Schmelzpunkt tiber 60°C ver- 
wendet werden sollen. Die Verbesserung soil insbesondere ; 
darin bestehen, daB die so erhaltenen Produkte mit Spreng- ' 
stoff besser vertrSglich sind und nicht dazu neigen, deren 
Empfindlichkeit zu steigern, vie die Glaskflgelchen. Als 
nicht klebende organische Substanzen wurden in den Bei- 
spielen ausschlieBlich extrem niedermolekulare Polyethylene, 
Parafinwachse oder Epoxyharze verwendet, da es nur mit 
diesen moglich ist, nach der Einbettung der Metalloxide aus 
dem Gemisch noch ein Pulver, das hergestellt werden muB, zu 
erhalten. Dies ist in samt lichen Beispielen durch Spruh- 
trocknung erfolgt. Spriihtrocknung ist aber nur mit orga- 
nischen Substanzen moglich, die bei den gegebenen Tempera- 
turen eine extrem niedrige ViskositSt besitzen. Die so er- 
haltenen Produkte waren of fensichtlich wiederum fur die 
Praxis nicht brauchbar und fiihrten nicht zu Handelsprodukten. 

Aus den DS-PS 4 131 064 und OS-PS 4 197 104 sind andere 
Markierungsmittel bekannt, die mit Hilfe eines Kaliumsilikat- 
binders zu Partikeln verarbeitet und ggf . noch mit einer 
diinnen PolySthylene-Schicht ummantelt wurden. Zusatzlich 
wurde versucht, durch Zusatz verschiedener Fterrite Produkte 
mit verschiedenen Curie-Punkten zu erhalten. Auch diese Pro- 
dukte haben of fensichtlich einen negativen EinfluB auf Sta- 
bilitat und Lagerfahigkeit der Sprengstoffe gehabt. Weiter- 
hin scheint sich die Kodierung durch den verschieden groBen 
EinfluB der Temperatur bei der Explosion mehr oder weniger 
stark verSndert zu haben, so daB eine eindeutige Dekodierung 
nicht mehr mSglich ist. Aus den US-PS 3 961 106, 3 967 990 
und 3 993 838 ist bekannt, die weiter oben beschriebenen 
Markierungsmittel mit einer dtinnen Schicht von niedermole- 
kularem Polyathylenf oder Wachs zu uber Ziehen, urn die Ver- 
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trSLglichkeit mit dera Sprengstoff zu erhohen. Aber auch der- 
artige Produkte sind of fensichtlich bisher nicht in der 
j Lage gewesen, alle Anforderungen der Praxis zu erfiillen. 

i 2 

! 

I 5 Ein alien Anforderungen gentigendes Markierungsmittel muB 

i 

! folgende Bedingungen erftillen: ! 

i ^ ! 

! ! 
j a) Das Markierungsmittel muB fiber Jahre im Sprengstoff un- j 

i10 verSndert erhalten bleiben. Es darf den Sprengstoff nicht ! 

I instabilisieren oder seine Zusammensetzung verSndern. - 

I 

b) Das Markierungsmittel muB die Explosion ttberstehen und 
am Explosionsort verbleiben. 

c) Das Markierungsmittel muB im iibrigen Explosions schutt 
15 auffindbar sein, von diesem abtrennbar und eindeutig ana- 
J lysierbar sein, 

j 

! d) Das Markierungsmittel muB auf einem System mit sehr hoher 
Variierbarkeit bestehen und dabei Verbindungen enthalten, 

20 die zumindest in dieser Kombination in der Umwelt nicht vor- 
kommen . 

e) Das Markierungsmittel muB im MikromaBstab gut und ein- 
; deutig analysierbar sein. 

i 

25 f) Das Markierungsmittel muB gegen Wasser und iibliche 
LSsungsmittel bestSndig sein. 

Das oben beschriebene Produkt der Firma 3 M erfiillt diese 
Voraussetzungen zum Teil, erhoht jedoch auf Grund seines 
30 komplizierten Herstellungsprozesses die Kosten des Spreng- 
stoff es in nicht unerheblichem MaBe. 
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Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt f ein Markie- 
rungsmittel zur Verftigung zu stellen, welches alle oben 
genannten Anforderungen an ein Markierungsmittel fiir Spreng- 
stoffe erfiillt. 

Es wurde gefunden, daB ttberraschenderweise hochmolekulare . 
Kunststoffe mit geringer Wasseraufnahmef Shigkeit, hoher 
spezifischer WSrme, geringer WSrmeleitfahigkeit und geringem 
spezifischera Gewicht, insbesondere aus der Gruppe der j 
PolySthylene, Polypropylene, Polyamide, Polycarbonate, 
Polyester, Polyoximethylene Oder Acrylnitril-Butadien-Styrol. 
copolymere geeignet sind, thermoplastisch verarbeitbar 
zu sein, um 

a) mindestens 1 Gew.-% Eisenpulver und/oder Pulver ferro- 
magnetischer Legierungen sowie mindenstens 2 der folgenden 
S ubs t anz gr uppen , 

b) Fluoreszenzpigmente , 

c) in organischen LSsungsmitteln losliche, wasserunlosliche 
Fluoreszenzstof f e , 

d) Farbpigmente , 

e) schwer losliche und hitzebestSndige Oxide und/oder Salze 
von selteneren Metallen, 

f) Oxide und/oder schwerlSsliche Salze seltener Erden in 
mikroanalyisch gut erfaBbaren Mengen, homogen vermischt 
aufzunehmen und Markierungsmittel mit hervorragenden Eigen- 
schaften zu bilden. Derartige Kunststoffe mit Inhaltstof fen 
sind selbstverstSndlich nicht mehr durch Spruhtrocknung 
pulver is ier bar, sie lassen sich jedoch nach dem Abkuhlen 
der Schmelze granulieren und vermahlen. Die so erhaltenen 
Produkte erfullen alle obigen Bedingungen fiir ein gutes 
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Markierungsmittel. Die TeilchengrSBe der Markierungsmittel 
nach deia Vermahlen betrSgt vorzugsweise 100 bis 1200 ura. 

Erfindungswesentlich ist, daB die verwendeten Kunststoffe 
5 hochmolekular und thermoplastisch verarbeitbar sind und 
gleichzeitig geringe WasseraufnahmefShigkeit, hohe spezi- 
fische warme, geringe WSrraeleitf Shlgkeit und geringes 
spezifisches Gewicht aufweisen. 

10 Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstellung von Mar- 
kierungsmitteln enthaltend 

a) mindestens 1 Gew.-% Eisenpulver und/oder Pulver ferro- 
magnetischer Legierungen sowie mindenstens 2 der folgenden 
15 Substanzgruppen, 

b} Fluores zenzpigmente , 

c) in organischen L5sungsmitteln losliche, wasserunlSsliche 
20 Fluoreszenzstof f e , 

d) Farbpigmente, 

e) schwer 16sliche und hitzebestSndige Oxide und/oder Salze 
25 von selteneren Erden, 

f ) Oxide und/oder schwer 16s liche Salze seltener Erden in 
mikroanalytisch gut erfaBbaren Mengen, homogen vermischt 
in einem thermoplastischen Materialist dadurch gekenn- 

30 zeichnet, daB man als thermoplastisch verarbeitbares Ma- 
terial einen hochmolekularen Kunststoff mit geringer Wasser 
aufnahmefShigkeit, hoher spezifischer WSrrae, geringer WSrme 
leitfShigkeit und geringem spezifischen Gewicht, insbeson- 
dere aus der Gruppe der Polyethylene, Polypropylene, Poly- 

35 amide, Polycarbonate, Polyester, Polyoximethylene oder 
Acrylnitril-Butadien-Styrolcopolymere, verwendet, die 
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Substanzen a) bis f) in die Schmelze einbringt, homogen 
vermischt, das Gemisch granuliert und vermahlt. 

Das Eisenpulver und/oder Pulver ferromagnetischer Legie- j 
5 rungen rauB mindestens in Mengen von 1 % vorliegen, damit ! 
das Markierungsmittel mit Hilfe von Magneten aus dem Explo- ; 
sionsschutt herausgeholt werden kann. Ha allgemeinen werden. 
Mengen von 3 bis 20 Gew.-% ferromagnetischen Materials ein- 
gesetzt. Besonders bewahrt haben sich Mengen von 5 bis 12 | 
10 Gew.-%. J 

Zur eindeutigen Kodierung und Dekodierung der erf indungsge- 
maflen Markierungsmittel mUssen mindestens 2 der Substanz- 

I 

l 
i 

i 
I 
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gruppen Fluoreszenzpigmente, Fluoreszenzstof fe, Farb- 
pigmente, Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen 
sowie Oxide und/oder schwerlSsliche Salze seltener Erden 
vorliegen. Je mehr verschiedene Substanzgruppen zum Ein- 
satz kommen, umso groBer ist die Variierbarkeit und umso 
leichter ist eine eindeutige Zuordnung nach Hersteller, 
Herstellungsdatura und Zusammensetzung des Sprengstof fes 
ra6glich. Ura die Substanzgruppen in den erf indungsgemSfien 
Markierungsmitteln auch raikroanalytisch gut erfassen 
zu kSnnen, sollen diese in den folgenden Mengen 
vorliegen: 

b) Fluoreszenzpigmente in Mengen von 0 # 1 bis 8 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-% r 

c) Fluoreszenzstoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%, 

d) Farbpigmente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew*-%, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gew.-%, 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen in Mengen 
yon 0,5 bis 8 Gew.-%., vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%, 

f) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von 0,5 
bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%. 

Die Fluoreszenzpigmente sollen unlolich in Wasser und or- 
ganischen LQsungsmitteln sein, wShrend die Fluoreszenz- 
stoffe zwar wasserunlSslich, aber in organischen L6- 
sungsmitteln ISslich sein sollen. Hierdurch lassen sich 
diese Substanzgruppen leicht voneinander trennen und un- 
abhangig voneinander analytisch bestimraen. Auch die Farb- 
pigmente, Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen und 
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Oxide und/oder schwerlosliche Salze seltener Erden sollen 
in Wasser und organischen liosungsmitteln unloslich sein, 
so daB sie auf alle FSlle im Riickstand verbleiben mid dann 
nebeneinander eindeutig analytisch bestimmt werden kSnnen. 

5 Um die verschiedenen Substanzgruppen homogen im erfindungs- 
gemSBen Markierungsmittel zu verteilen f mussen sie in der 
Schiuelze der Polymeren eingebracht und intensiv vermischt 
werden. Hierfiir haben sich Mischwerkzeuge mit extrem guter 
Scher- land Knetwirkung bewahrt. Einschneckenextruder sind j 
10 hierfGr noch ungeeignet. Zweischneckenextruder sind dann 

gut geeignet, wenn sie hohe Scherkrafte entwickeln. Bewahrt 
hat sich beispielsweise der Zweischneckenkneter vom Typ 
ZSK der Finaa Werner & Pfleiderer, Stuttgart. Auch der 
chargenweise arbeitende Zwangsmischer vom Typ Banbury er- 

15 scheint geeignet zu sein. Die homogenen Gemische werden an- 
schlieBend granuliert. Die Granulate sollten vorzugsweise 
Kantenlangen von 2 bis 6 mm aufweisen. Derartige Granulate 
lassen sich ohne Schwierigkeit zu Pulvern mit einer Korn- 
groBe von 100 bis 1200 vm vermahlen. Es ist wunschenswert , 

20 relativ enge KorngrQBenverteilungen zu erhalten, weil sich 
Teilchen gleicher GroBe unter den Bedingungen der Explosion 
einheitlicher verhalten als Produkte mit sehr breiter Korn- 
grSBenverteilung.* Sofern die KantenlSngen der Granulate ? 
grofier als 6 mm sind, erhalt man beim Mahlen Markierungs- 

25 mittel mit relativ breiter KorngroBenverteilung, was insbe- 
sondere bei der Markierung von Sprengstof fen unearwunscht ist. 
Bei Sprengstof fen hat man mit Markierungsmitteln optimale 
Ergebnisse erzielt f die aus mSglichst einheitlichen Korn- 
grSBen im Bereich von 200 bis 600 \im liegen. Gewiinschten- 

30 falls kann man von dem gemahlenen Produkt durch Sieben die 
Teilchen besonders groBer und besonders kleiner Kantenlange 
abtrennen und dadurch eine enge KorngroBenverteilung errei- 
chen, Im tibrigen kann die optimale KorngroBenverteilung 
auch etwas von der Art des zu markierenden Sprengstof fes 
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20 



25 



abhangen, da die Markierungsmittel auch moglichst homogen 
mit dem jeweiligen Sprengstoff vermischt werden sollten. 

Als Kunststoffe hochmolekularer , therraoplastisch verarbeit- 
barer Polymerer mit geringer WasseraufnahmefShigkeit, hoher 
5 spezifischer WSrme, geringer Warmeleitf ahigkeit und geringem 
spezifischem Gewicht haben sich insbesondere PolySthylene , 
Polypropylene, Polyamide, Polycarbonate, Polyester, Poly- = 
oximethylene und Acrylnitrilbutadienstyrolcopolymere bewahrt.' 
Diese Polymere lassen sich ohne Zersetzung in geschmolzenem j 
10 Zustand mit den analytisch nachweisbaren Substanzgruppen I 
homogen vermischen. Sie sind auch geeignet, diese Substanzen 
uber lange Zeit unverandert zu erhalten und ihre analytische 
Bestimmung zwecks Dekodierung zu ermoglichen. Da die ver- 
wendeten Polymere reproduzierbare thermische Eigenschaften 
15 besitzen, die mittels Dif ferential-Thermo-Analyse mikro- 

analytisch bestimmbar sind, konnen auch diese Kriterien zur 
Identifizierung und Dekodierung herangezogen werden. Das 
Molekulargewicht bzw. die Schmelzviskositat der Polymeren 
sind unkritisch, solange die Polymeren sich thermoplastisch ' 
gut verarbeiten lassen, jedoch gegen Wasser und organische 
LSsungsmittel bei Raumtemperatur ausreichend stabil sind. 
Die hohe spezifische WSrme und geringe Warmeleitf Shigkeit 
schutzt die in den Kunststoff eingebrachten Substanzen vor ' 
der Einwirkung der Explosionshitze. Das geringe spezifische 
Gewicht gestattet die leichtere Abtrennung der erf indungs- 
gemaBen Markierungsmittel vom Explosionsschutt durch 
Fliissigkeiten geeigneter spezifischer Dichte. 

Die ferromagnetischen Telle dienen wie gesagt nur zur Ab- 
trennung und Anreicherung der erf indungsgemSBen Markierungs- 
30 mittel vom Explosionsschutt und nicht zur analytischen De- 
kodierung. Als ferromagnetische Materialien haben sich ins- 
besondere Eisenpulver mit einer OberkorngrSBe von weniger 
als 60 um bewahrt. Derartige Eisenpulver mit einem Reinheits- 
gehalt von 99,5 f sind beispiolsweise unter der Bezeichnung 
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RZ 60 von der Firma Mannesmann-DEMAG erhSltlich. Prinzipiell 
komraen aber auch alle anderen f erromagnetischen Legierungen 
infrage, sofern sie in Pulverforra zur VerfOgung stehen. So- 
fern diese Legierungen relativ seltene Legierungsbestand- 
5 teile enthalten, konnen prinzipiell auch diese zur Identi- 
fizierung und Dekodierung herangezogen werden. 

Die den erf indungsgemafien Markierungsmitteln zugesetzten 
Substanzen sollten gegen kurzzeitige Hitzeeinwirkungen von 
200 bis 300°C bestandig sein. Als Fluoreszenzpigmente 

10 kommen prinzipiell alle solche Pigmente infrage, die sich 
durch ihr Fluoreszenzspektrum und ihre Eigenfarbe eindeutig 
voneinander unterscheiden lassen. Beispiele fiir geeignete 
Fluoreszenzpigmente sind die von der Firma Industrial 
Colours Ltd., England, unter der Bezeichnung FLARE 910, 

15 — oranger green und yei^ow vertriebenen" Pigmente Oder die 

LUMILUX C-Leuchtpigmente der Firma Riedel-de Ha§n AG, BHD. 
Als Fluoreszenzstoffe kommen prinzipiell alle in organischen 
Losungsmitteln loslichen Fluoreszenzstoffe infrage, die mit 
Hilfe organischer Losungsmittel aus den Markierungsmitteln 

20 herausgelSst werden konnen. Die Fluoreszenzstoffe sollten 
vorzugsweise wasserunloslich sein, so daB sie nicht bereits 
durch Wasser aus dem Markierungsmittel herausgelost werden 
konnen. Beispiele fiir geeignete Fluoreszenzstoffe sind die 
unter den Bezeichnungen UVITEX OB, UVITEX 127 und UVITEX 

25 OB-P der Firma Ciba und unter den Bezeichnungen FLUOLITE XNR 
und FLUOLITE XMP der Firma ICI vertriebenen Produkte. Als 
Farbpigmente konnen wiederum alle ausreichend unloslichen 
und warmestabilen Pigmente verwendet werden, deren Emissions 
spektrum eindeutig identif izierbar ist. Geeignete Farbstoff- 

30 pigmente sind z.B. Sicoplast Gelb 12-0190 und Sicoplast rot 
32-0300 sowie z.B. die von der Firma ICI unter der Bezeich- 
nung Waxoline vertriebenen Pigmente mit den Farben blau, 
rubinrot, grttn und gelb. 
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Als schwerlSsliche und hitzestabile Oxide und/oder Salze 
von selteneren Metallen konunen beispielsweise Titandioxid, 
Kupferoxid, Zinkoxid, Strontiumcarbonat, Cadmiums ulf id, 
Antimontrioxid , Bariumsulf at, Lanthantrioxid und Wismut- 
trioxid infrage. Als Oxide und/oder schwerlSsliche Salze 
der seltenen Erden kommen insbesondere Cer-IV-Oxid sowie 
die iibrigen Oxide und ggf . Oxalate der Lantaniden infrage. 
Iro tibrigen kSnnen schwerldsliche und hitzestabile Oxide 
und/oder Salze von alien Metallen, allein oder in Kombi- 
nation, verwendet werden, sofern sie mikroanalytisch ein- 
deutig, z.B. durch RSntgenf luoreszenzspektrometrie, j 
identif iziert werden konnen. { 



Die erfindungsgemSBen Markierungsmittel sind prinzipiell 
geeignet, Substanzen beziiglich ihrer Herkunft, ihrer 
Zusammensetzung und ihres Herstellungsdatums zu markieren, 
sofern hieran ein ernsthaftes Interesse besteht. Derarti- 
ges Interesse besteht oder entsteht prinzpiell bei Stof- 
fen, die die Sicherheit der BevSlkerung beeintrSchtigen 
kSnnen. So k6nnen die erf indungsgaBen Markierungsmittel 
insbesondere zur Identif izierung von pulverformigen 
Giitern benutzt werden, bei denen es aus sicherheitstech- 
nischen oder kriminologischen Grunden sinnvoll oder 
wichtig ist, sie bezliglich Typ, Hers teller und Herstel- 
lungsdatum identif izieren zu konnen. Besondere Bedeutung 
hat dieses Problem bereits bei Sprengstof fen. Die erfin- 
dungsgemaBen Markierungsmittel «ollen daher insbesondere 
zur Markierung von Sprengstof fen verwendet werden. 

In den nachf olgenden Beispielen sind einige typische 
AusfUhrungsformen der erf indungsgemaBen Markierungsmittel 
sowie ihre Herstellung beschrieben. Alle Prozentangaben 
hierin sind Gewichtsprozente. 
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Beispiel 1 

15,2 kg Niederdruck-PolySthylenpulver (76 %) 

2,0 kg Eisenpulver (10 %) 

1,6 kg Fluoreszenzpigment ( 8 %) 

0,6 kg Cer-IV-Oxid ( 3 %) 

0,6 kg Antimontrioxid ( 3 %) 

werden als trockenes Pulver in einem Fluidmischer vom Typ 
Henschel FM 75 mit einem Volumen von 75 1 und einer Drehzahl 
der Mischwerkzeuge von 1600 UpM eingegeben und 2 Min. durch- 
gemischt. Dieses Gemisch wird in den EintragsbehSlter eines 
Zweischneckenkneters vom Typ Werner & Pfleiderer ZSK 53 M 50 
eingefullt und bei einer Schneckendrehzahl von 200 UpM und 
einer Massetemperatur von 170°C homogenisiert. Das homogeni- 
sierte Gemisch wird ausgetragen und granuliert zu zylinder- 
formigen Granulaten mit einer KantenlSnge von 4 mm in einer 
Mahlanlage vom Typ Pallmann PP8 bei einer Tragergas temper atur- 
von max. 40 °C auf eine Oberkorngrenze von 630 |im vermahlen. 
Das fertige Markierungsmittel besitzt eine KorngrSBenvertei- 
lung von 80 bis 630 urn bei einem Gewichtsmittelwert von 
310 iim. Als Rohstoffe wurden folgende kaufliche Materialien 
verwendet: 

Niederdruckpo lyathy lenpulver 

ELTEX A 4090 P mit einer KorngroBenverteilung von 30 - 900um, 
einem Meltindex (2,16 Kp/190°C) von 9 g/10 min. und einer 
Dichte (23°C) von 0,953 g/cm 3 . ELTEX ist ein Markenzeichen 
der Firma Solvay, Belgien. 

Eisenpulver 

RZ 60 mit einer OberkorngrSfle von 60 urn und einer Reinheit 
von 99,5 %. RZ 60 ist ein Markenzeichen der Firma Mannesmann- 
DEMAG, B.R.D. 
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Fluoreszenzpigment 

FLARE 910 orange 4, orangene Eigenfarbe. FLARE ist ein 
Markenzeichen der Firma INDUSTRIAL COLOURS LTD. , England. 

Cer-IV-oxid 

Ein Produkt der Firma MERK, B.R.D. mit einer Reinheit von 
99,9 %. 



Antimontrloxid 

TIMONOX - WHITE STAR mit einer Reinheit von 99 %. TIMONOX- 
WHITE STAR ist ein Markenname der Firma ASSOCIATED LEAD 
10 Manufacturers Ltd., England. 
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Beispiel 2 

Folgende trockenen, pulverf ormigen Komponenten werden 
in einem Pf lugs char mis cher vom Typ Lodige FM 130 D mit 
einem Voluraen von 130 1 und einer Drehzahl der Mischwerk- 
5 zeuge von 1000 UpM gegeben, wahrend 4 Min. durchgemischt 
und dann in den EintragsbehSlter eines Planetwalzenextru- 
ders vom Typ Battenfeld-EKK PWE 100 EV eingefiillt, dann 
bei einer Schneckendrehzahl von 30 UpM und einer Massetem- 
peratur von 145*C homogenisiert # ausgetragen und granuliert: 

10 31,6 kg Hochdruck-PolySthylenpulver (79 %) 
4,0 kg Eisenpulver (10 %) 
2,4 kg Fluoreszenzpigment ( 6 %) 
1,2 kg Lanthan-III-oxid ( 3 %} 
0,8 kg Titandioxid ( 2 %) . 

15 Die so erhaltenen zylinderf ormigen Granulate mit einer 
Kantenl&nge von 3 mm werden gemaB Beispiel 1 auf eine 
Endfeinheit von 80 - 630 um vermahlen. 

Es wurden folgende am Markt erhSltliche Rohstof ftypen 
verwendet: 

20 Hochdruck-Poly5thylenpulver 

Coathylene HO 2454, basierend auf Lotrene MD 0707 mit 
einer Korngr6Benverteilung von 80-630 *im, einem Me It index 
(2,16 Kp/190°C) von 7 g/10 min. und einer Dichte (23°C) 
von 0,924 g/cm 5 . Coathylene ist ein Markenname der Firraa 

25 Plast-Labor SA, Schweiz, Lotrene ein Markenname der 
Firma CdF, Frankreich. 



Eisenpulver 
Entspricht Beispiel 1 . 
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Fluoreszenzpigment 

Flare 910 yellow 27, gelbe Eigenfarbe, Lieferant wie Beispiel 
1. 

Lanthan-lii-Oxid 

5 Ein Produkt der Firma Merk, B.R.D. mit einer Reinheit von 
99,9 %. 

Tltandioxld 

Kronos CL 220 mit einer Reinheit von 92,5 %. 

Kronos ist ein Markenname der Firma Kronos-Titan GmbH, BRD. 



10 Beispiel 3 

GemSB Verfahren aus Beispiel 1 (Massetemperatur im Extruder 
betragt abweichend 195°C) wird aus folgenden trockenen, pul- 
verformigen Komponenten ein zylindrisches Granulat mit 5 
mm Kantenlange hergestellt und gemaB Verfahxen aus Beispiel 
15 1 auf eine Endfeinheit von 80 - 630 jtm vermahlen: 



15,4 kg Polypropylenpulver • (77 %) 

2,0 kg Eisenpulver (io %) 

1,4 kg Fluoreszenzpigment ( 7 %) 

0,6 kg vtrium-III-oxid ( 3 %) 

20 0 , 6 kg Zinkoxid ( 3 % ) . 

Es wurden folgende am Markt erhaltHche Rohstof ftypen verwen- 
det: 



Polypropylenpulver 

Moplen FL V 20 mit einer KorngroBenverteilung von 40 - 450um, 
25 einem Meltindex (2,16 Kp/230°C) von 16 g/10 min. und einer 
Dichte (23°C) von 0,90 g/cm» . 

Moplen ist ein Markenname der Montedison, Italien. 
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Eisenpulver 
Entspricht Beispiel 1. 

Fluoreszenzpi<pnent 

Flare 910 green 8, griine Eigenfarbe. Lieferant wie Bei- 
spiel 1. 

Ytrium-III-Qxid 

Ein Produkt der Pinna Merk, B.R.D. mit einer Reinheit 
von 99,9 %. 

Zlnkoxid 

Ein Produkt der Firma Lehmann i Voss, B.R.D. mit einer 
Reinheit von 99 , 5 %. 



Beispiel 4 

in analoger Weise wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 
folgende Komponenten vermischt, homogenisiert , granuliert 
und vermahlen: 

16,6 kg Hochdruck-Polyathylenpulver (83 %) 
2,0 kg Eisenpulver j 10 % j 

0,2 kg Fluoreszenzstoff (i % j 

0,6 kg Farbpigment (3 %) 

0,6 kg Strontiums tear at (3 %) 

Es wurden folgende am Markt erhaltliche Rohstof f typen 
verwendet: 

Hochdruck-Polvathvlen^Pii l^3>> 
wie Beispiel 1. ~ 

Eisenpulver 
wie Beispiel 1 . 
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Fluores zenzs tof f 

Uvitex OB, ohne Eigenfarbung, aber mit blauer Fluoreszenz 
bei 435 run (max. A ) . Uvitex 1st ein Markenname der Firma 
Ciba-Geigy AG, Schweiz. 

Farbpigment j 
Sicoplast-Gelb 12-0190 mit gelber Eigenfarbe, bestehend , 
aus Cadmium-Zink-Sulfid. Sicoplast ist ein Markenname der 
Firma BASF, B.R.D. 



S t r on t iums te ar at 

Ein Produkt der Firma Barlocher AG, B.R.D. mit einer 
Reinheit von 98 %. 



Beispiel 5 \ 

i 

Markierungsmittel gemaB der obigen Beispiele 1 bis 4 wur- 
den in Mengen von 0,05 bis 1 Gew.-% mit Sprengstof f en \ 
vermischt. Aus dem Schutt von Probesprengungen wurde mit- 
tels Magneten das Markierungsmittel angereichert. Das Ge- 
misch aus Markierungsmittel und anderen f erromagnetischen 
Schuttbestandteilen wurde durch wassrige Salzlosungen j 
verschiedener Dichte aufgetrennt. Die Fraktion, welche j 
ausschliefllich das Markierungsmittel enthielt, wurde auf 
seine Bestandteile hin analysiert. Es war ohne wei teres 
mttglich, die verschiedenen Markierungsmittel voneinander 
zu unterscheiden und somit den verwendeten Sprengstoff zu 
ident i f i z i eren . 
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Patentansprtiche 



1. Markierungsmittel, enthaltend • 

t 

i 
• 

a) mindestens 1 Gew.-% Eisenpulver und/oder Pulver ferro- 1 
magnetischer Legierungen sowie mindestens zwei der 
folgenden Subs tan zgruppen 

b) Fluoreszenzpigmente , 

c) in organischen Losungsmitteln ISsliche, wasserunlosliche 



Fluoreszenzstof f e , 



f i 

5 

d) Farbpigmente, j i 

. i 

i 

e) schwer ISsliche und hitzestabile Oxide und/oder Salze 
von selteneren Metallen, 

f ) Oxide und/oder sChwerlSsliche Salze seltener Erden 

in mikroanalytisch gut erf aBbaren Mengen homogen vermischt 
in einem thermoplastischen Material, dadurch gekennzeichnet, 
daB das thermoplastisch verarbeitbare Material ein hoch- 
iiolekularer Kunststof f mit geringer Wasseraufnahmef ahigkeit, 
hoher spezifischer Warme, geringer Warmeleitf ahigkeit und 
geringem spezif ischem Gewicht ist, insbesondere aus der Gruppe ( 
derPolyathylene, Polypropylene, Polyamide, Polycarbonate, Polyester, Poly- 
oximethylene Oder Acrylnitril-Butadien-Styrolcopolymere. ; 

j 

2. Markierungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, j 
daB die Schraelze nach dem Abkiihlen granuliert und vermahlen j 
vmrde. 
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Markierungsmittel gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- , 
zeichnet, daB die TeilchengrSBe nach dem Vermahlen 100 bis 
1200 urn betrSgt. 

Markierungsmittel gemaB Ansprtichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB • 

i 

t 

i 

a) das Eisenpulver und/oder Pulver der f erromagnetischen j 
Legierung in Mengen von 3 bis 20 Gew.-% vorliegt und von j 
den nachfolgenden Substanzen mindestens zwei in den ; 
folgenden Mengen vorliegen: 

b) Fluor eszenzpigmente in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.-%, i 

i 

c) Fluoreszenzstof fe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, j 



d) Farbpigmente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, 

i 
I 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metal len in Mengen 
von 0,5 bis 8 Gew.-% und 

f) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von 0,5 
bis 5 Gew.-% 

. Verfahren zur Herstellung von Markierungsmitteln, enthaltend 

a) mindestens 1 Gew.-% Eisenpulver und/oder Pulver ferro- 
magnetischer Legierungen sowie mindestens zwei der 
folgenden Substanzgruppen 

b) Fluoreszenzpigmente, 

c) in organischen L5sungsmitteln 16sliche, wasserunlosliche 
Fluoreszenzstof fe , 



0085414 

d) Farbpigmente, 

i 

I 

e) schwer ISsliche und hitzestabile Oxide und/oder Salze j 
von selteneren Metallen, j 

f ) Oxide und/oder schwerlSsliche Salze seltener Erden ! 

i 

in mikroanalytisch gut erfaBbaren Mengen homogen vermischt ; 
in einem thenaoplastischen Material, dadurch gekennzeichnet, i 
daB man als thermoplastisch verarbeitbares Material einen 
hochmolekularen Kunststoff mit geringer WasseraufnahmefShig- : 
keit, hoher spezifischer Warme, geringer WarmeleitfShigkeit 
und geringem spezifischen Gewicht, insbesondere aus der Gruppe 
der Polyathylene, Polypropylene, Polyamide, Polycarbonate, ; 
Polyester, Polyoximethylene oder Acrylnitril-Butadien-Styrol-* 
copolymerei verwendet, die Substanzen a) bis f) in die 
Schmelze einbringt, homogen vermischt, das Gemisch granuliert 

und vermahlt. | 

* 

i 

6. Verfahren gemHB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das ! 
Eisenpulver oder Pulver der ferromagnetischen Legierung 
in Mengen von 3 bis 20 Gew.-% vorliegt \md von den nach- 
folgenden Subs tan zgruppen mindestens zwei in den folgenden 
Mengen vorliegen: 

b) Fluoreszenzpigmente in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.-%, 

c) Pluoreszenzstoffe in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, 

d) Farbpigmente in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, 

e) Oxide und/oder Salze von selteneren Metallen in Mengen 
von 0,5 bis 8 Gew.-% und 

f) Oxide und/oder Salze seltener Erden in Mengen von.0,5 bis 
5 Gew.-%. 
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7. Verfahren gemSfl einera der Ansprtiche 5 Oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die TeilchengroBe nach dem Vermahlen 100 
bis 1200 v-m betragt. 



8. Verwendung der Markierungsmittel gemafi einem der Ansprtiche 
1 bis 4 zur Markierung von Sprengstof f en. 
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Abstract of EP008541 4 

1 . A tracer (marking agent) containing a) at least 1 per cent by weight of iron powder and/or powder of a 
ferromagnetic alloy and at least two of the following groups of substances : b) fluorescent pigments ; c) 
organic solvent-soluble, water-insoluble fluorescent materials ; d) colorant pigments ; e) sparingly soluble 
and heat-stable oxides and/or salts of rarer metals ; f) oxides and/or sparingly soluble salts of rare-earth 
metals ; in microanalytically well detectable amounts in the form of a homogeneous mixture with a 
thermoplastic material, characterized in that the thermoplastically processable material is a high molecular 
weight synthetic materials having a low water absorption capacity, a high specific heat capacity, a low 
thermal conductivity, and a low specific gravity, more specifically a synthetic material selected from the 
group consisting of polyethylenes, polypropylenes, polyamides, polycarbonates, polyesters, 
polyoxymethylenes and acrylonitrile-butadiene-styrene copolymers. 
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